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Стеатитовая керамика — керамика специального назначения — 
сохраняет хорошие диэлектрические характеристики при высоких 
частотах, применяется в радиотехнике как  высокочастотная и ваку- 
умплотная керамика. Основной недостаток этой керамики, ставящ ий 
под сомнение целесообразность ее производства,— старение, т. е. потеря 
ценных свойств и вакуумной плотности в процессе хранения и эксплуа
тации изделий керамики. К ристаллическая  ф аза  стеатитовой керамики 
представлена метасиликатом магйия (M g -S iO 3). М етасиликат магния 
как  химическое соединение может существовать в 3 полиморфных мо
дификациях: энстатит, клиноэнстатит и протоэнстатит.

С теклоф аза большинства составов стеатитовой керамики представ
ляет собой барийалю моеиликатные стекла с небольшими примесями 
окислов кальция и щелочных металлов, которые вводятся через сырье
вые компоненты.

Работ, посвященных старению изделий стеатитовой керамики, пока 
мало. Точки зрения разных авторов на этот процесс зачастую противо
речивы и даю тся в виде предположений. Так, Бюссем, Ш устериус и Шту- 
кард  [3] предположили причиной старения переход протоэнстатита в кли
ноэнстатит, который сопровождается объемными изменениями. Этот 
взгляд  поддерж ивает Фостер [4]. Л. М. Блюмен связывает старение 
с плохой химической стойкостью бариевых стекол [1]. В. В. Лапин, от
рицая предыдущие точки зрения, обращ ает  внимание на структурные 
особенности черепка стеатитовой керамики [2].

И сходя из теоретического и практического интереса к п ро ц ессу , 
старения стеатитовой керамики, мы провели обширные исследования 
с точки зрения ее стабильности при низких температурах (ниже 500°) — 
температурах хранения и службы этой керамики. Н ами установлен 
низкотемпературный экзотермический эффект на кривой ДТА  стеатито
вых изделий с максимумом при температурах 320—350°. Эффект обна
руж ивается  при предельных чувствительностях приборов. Так, при р а 
боте с пирометром Курнакова в цепи P t— P tR h  термюпар вводилось 
балластное сопротивление 10 ом; при работе с дериватографом анализ 
проводился с чувствительностью Д Т А — 1/1,5. Величина эф ф екта ме
няется в зависимости от состава керамики, технологии ее изготовления 
и реж им а обжига массы и изделий. Д етали  керамики одного и того ж е 
состава, но разных партий имеют на кривой ДТА  отличающийся по 
величине указанный выше эффект (рис. 1). Э ффект в 3—5 раз меньше 
по величине эф ф екта полиморфного превращ ения кристобалита (рис. 3).
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Экзотермический эффект в такой системе, как  стеатитовая кера
мика, где имеется как  кристаллическая ф аза , так  и аморфная-— стек
ло, предполагает возможность протекания двух разных процессов:

1. Переход метастабильной модификации кристаллической ф азы  
в стабильную с более плотной пространственной решеткой.

2. Процесс перехода частиц аморфной ф азы  в кристаллическую, 
т. е. процесс кристаллизации стекла.

Вначале при работе с пирометром Курнакова при скорбстях н а 
грева 15°!мин. эффект проявил себя при температуре 350°С, и мы объяс-» 
няли его полиморфизмом метасиликата магния. Ho затем  оказалось, 
что стекла составов, близких к составам стеклофазы  статитовой кер а 
мики (табл. 1), могут д авать  аналогичные термические эффекты на

Т а б л и ц а  1
Примерный состав стекол стеклофазы стеатитовой керамики

С С текла  системы 
S iO 2— A l2O 3— BaO

С остав  в весовы х  %
S iO 2 A l2O 3 BaO

1 4 7 ,0 7 ,3
I

45 ,7

2 5 2 ,3 6 ,7 41 ,0
3 5 7 ,0 6 ,0 3 7 ,0
4 6 1 ,0 5 ,6  « 33 ,4
M 6 0 ,0 12,0 28 ,0

кривой Д Т А  при температурах 300—310°. Это происходило в случае 
недостаточной выдержки данных стекол в расплавленном состоянии

Рис. 2. Кривые Д Т А  стекол системы 
Рис. 1. Кривые Д ТА  деталей кера- S iO 2—Al2O3— BaO. (Стекла 1, 2, 3, 4 вы- 
мики Б - 17 разных партий. (Скорость держ ивались  при температуре 1540° 
нагрева проб 15°/мин. Пробы растер- 1 час; стекло M —2 часа. Пробы растерты 
ты до прохождения через сито до прохождения через сито №  0060, ско- 

№  0060). рость нагрева проб 15°!мин.s
при температуре 1540°. По мере увеличения выдержки стекла — при 
температуре 1540° — эффект на кривой ДТА  исчезает (рис. 2).

Низкотемпературный экзотермический эффект на кривой ДТА  
указанных стекол является  следствием их микронеоднородности, при-
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чина которой леж ит в недостаточной гомогенизации стекло-массы 
в расплавленном состоянии, что в конечном итоге приводит к кристал
лизации скоплений аморфного кремнезема в кристобалит. П етрограф и
ческим анализом этих стекол после ДТА  до температуры 500° обнару
живается  около 1 % кристобалита. При работе с дериватографом з а 
д авал ась  скорость нагрева 5°/мин., а скорость вращ ения фоторегист
рирующего б арабан а  увеличивали в 2 ,раза. При этом удалось получить 
для одних проб раздельно два эффекта с максимумами при температу
рах 260° и 320° соответственно, для  других — перегиб на кривой эф ф ек
та при температуре 320° (рис. 3). Тем самым установленС протекание 
двух принципиально различных процессов релаксации (т. е. процессов 
перехода в более стабильное состояние) в области температур 250—330° 
для  стеатитовых материалов. С помощью петрографического и рентге
новского методов исследования, данные которых не позволяет привести 
ограниченный объем статьи, нам удалось выяснить природу низкотем
пературных процессов, которые являю тся одной из основных причин 
старения стеатитовой керамики. Эффект при 320— 350° на кривых ДТА  
изделий стеатитовой керамики связан с переходом метастабильной 
формы метасиликата магния-лротоэнстатита — в стабильную — клино
энстатит. Ho этот процесс во многом зависит ют следующих причин:

Рис. 3. Кривые Д ТА :  1 — кристобалита, 2 и 
3 — изделий стеатитовой керамики (пробы рас
терты до прохождения через сито №  0060, ско

рость нагрева проб 5°імин.).

Рис. 4. Кривые Д ТА  изделий: 1 — ке
рамики Б - 17, 2 — керамики П-5,
3 — стеклцкерамики состава Б - 17,
4 — стеклокерамики состава П-5 с до/ 
бавкой 0,12% ZrO 2 (пробы растерты 
до прохождения через сито №  0060,

скорость нагрева проб 150I m u h .).

1. Н асколько однородна стеклофаза кёрамики. Так, микронеодно
родность стеклофазы  керамики Б - 17 обнаруж ивается  оптическим ме
тодом, ее показатель преломления колеблется в пределах 1,534— 1,560.

2. Н асколько тонка структура керамики, т. е. как  мелки зерна 
кристаллической ф азы  и в какой степени равномерно они распределе
ны в стеклофазе. И з рис. 4 видно, более стабильна керамика, получен-, 
ная по технологии получения ситаллов — кристаллизацией стекол 
составов стеатитовых масс, несмотря на то, что кристаллическая ф аза  
этих изделий почти нацело представлена метастабильной фазой — 
протоэнстатитом.
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И з данных наших исследований вытекают следующие выводы:
1. В изделиях стеатитовой керамики в процессе их службы проте

кают сложные процессы релаксации, ухудшающие их свойства и имею
щие своей природой:

а) полиморфизм кристаллической фазы  керамики,
б) микронеоднородность стеклофазы керамики.
2. О качестве изделий стеатитовой керамики с точки зрения ее 

стабильности можно судить по величине эффекта пргі температурах 
3 0 0 — 3 5 0 ° на кривой ДТА  материала.

3. Существующ ая на сегодняшний день технология изготовления 
изделий стеатитовой керамики не позволяет уверенно получать ста
бильную, нестареющую керамику.

4. Стеклокерамический способ изготовления изделий стеатитового 
состава обеспечивает получение стабильной структуры изделий наряду 
с резкими улучшениями всех их технических свойств.
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